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DESARROLLO DE UN NANO FLUIDO PARA PROCESOS DE ESTIMULACION DE POZOS, A
PARTIR DE UN FLUIDO DE ACARREO BASE ACEITE Y NANOPARTICULAS DE ARENAS
SILICEAS

CAMPO DE LA INVENCION

El objeto de la presente invencion esta enfocado en el desarrollo de dos nanofluidos los cuales estan
constituidos por un fluido de acarreo y unas nanoparticulas de silice. En el primer nanofluido las
nanopartpiculas de silice son modificadas superficialmente con &acido para alteracion de la
humectabilidad, y en el segundo nanofluido las nanoparticulas de silice son funcionalizadas con
hierro para la inhibicibn en la agregacién y/o deposicion de asfaltenos en yacimientos de
hidrocarburos. Los fluidos de acarreo son disefiados para dispersar y transportar las nanopartpiculas
hasta el medio poroso del yacimiento.

ESTADO DE LA TECNICA
Precipitaciéon de asfaltenos

La precipitacion de asfaltenos es uno de los problemas mas complejos a superar en la produccion,
procesamiento y transporte de petroleo. La depositacion de asfaltenos puede ocurrir en cualquier
etapa del sistema de produccion (yacimiento, tuberia de produccion, instalaciones en superficie)
(Buenrostro, 2002). Entre las causas de precipitacion estan: la disminucién de la presién (aceite de
baja saturacion), la disminucion de la temperatura, la presencia de componentes ligeros al aceite
como CO2, N2, alcanos, algunos compuestos polares como la acetona (provocando un desequilibrio
en la concentracion de resina y de asfalteno) (Chavez-Alcaraz, 1991, Leontaritis, 1989). El problema
que aqui se describe tratard acerca de la depositacion de organicos en especifico de asfaltenos en

el medio poroso o en la Formacion.

Los asfaltenos son definidos como la fraccién de petréleo, bitumen o residuo de refineria que es
insoluble en parafinas de bajo peso molecular, como n-pentano o n-heptano y soluble en
hidrocarburos arométicos livianos como tolueno, piridina o benceno. Este tipo de hidrocarburos son
de alto peso molecular y contienen compuestos como sulfuros, nitrégeno y oxigeno. Los asfaltenos
estan formados por grupos polares y no polares con tendencia a formar agregados coloidales y a
adsorberse sobre la superficie de la roca, lo cual afecta propiedades como permeabilidad, porosidad,
humectabilidad, ademas de alterar la estabilidad en las emulsiones agua-petréleo [J.J. Adams et al.,
2014].
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Los problemas con asfaltenos son complejos debido entre otras cosas a su haturaleza polar, su
fuerza disolvente, la estructura molecular no uniforme, la formacién de agregados, las formas
irregulares de sus moléculas, etc. Se han hecho varias investigaciones acerca de este
comportamiento y se han obtenido algunos resultados que no necesariamente son generalizables,

ya que cada aceite tiene sus propias caracteristicas.

El dafio a la formacion se define como cualquier tipo de proceso que resulta en la reduccién de la
capacidad de flujo de aceite, agua o gas de la formacion. El dafio a la formacién ha sido reconocido
desde hace mucho tiempo como una causa importante de reduccion de la produccion en muchos
yacimientos de aceite y gas (Brant et al., 1991). Dentro de la categoria de dafio quimico se encuentra
lo referente a los problemas ocasionados por asfaltenos. La presencia de asfaltenos en un aceite en
produccion, no necesariamente significa problemas de precipitacion y depositacion. Existen pozos
en produccién con un alto contenido de asfaltenos sin problema alguno y por otro lado existen pozos
cuyo aceite con bajo contenido de asfaltenos pero con problemas severos.

Cuando la producciéon de un pozo se reduce debido a la depositacion de asfaltenos, lo mas comun
es hacer un tratamiento de limpieza usando un disolvente aromatico. Para que esto sea efectivo el
disolvente debe poder solubilizar los asfaltenos y retenerlos en solucion a través del sistema de
produccion, si los asfaltenos no son mantenidos dispersos o en solucion, podria ocurrir una re-
precipitacion en cualquier parte del sistema en donde se tengan factores desestabilizantes. Una vez
que la depositacién ocurre, puede ser muy costoso en términos de tiempo de duracion del trabajo,
de produccion diferida, y remplazos de bomba ademas de los costos de los quimicos. Por lo que es
importante optimizar el programa de tratamiento quimico para disminuir la frecuencia de trabajos de

limpieza en los pozos con esos problemas. (Thomas y Becker, 1995).

En yacimientos de crudos livianos es mas propenso el dafio de formacién por precipitacion y
depositacion de asfaltenos, debido a que este tipo de crudos presenta un bajo contenido de resinas,
lo cual favorece la desestabilizacion y posterior precipitacion de los componentes asfalténicos. En
crudos pesados y extra-pesados donde el contenido de asfaltenos es mucho mayor, los
componentes asfalténicos se encuentran estables debido al alto contenido de resinas, las cuales
pueden actuar como dispersantes naturales. Sin embargo, los asfaltenos pueden
precipitarse/depositarse sobre la roca si se presentan cambios abruptos de presién, temperatura o

composicion del fluido durante determinados procesos de recobro (S. Betancur et al., 2016).
Alteracion de la humectabilidad

El término mojabilidad describe la preferencia de un sélido por estar en contacto con un fluido en

lugar de otro. El termino preferencia describe adecuadamente el equilibrio de las fuerzas superficiales
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e interfaciales. Habitualmente, los constituyentes primarios de los yacimientos como cuarzo,

carbonato y dolomia son mojables por agua antes de la migracién del petréleo.

La comprensién de la mojabilidad de la formacion es crucial para optimizar los procesos de
estimulacion de pozos (el hecho de que sea mojable por aceite 0 por agua incide en el desempefio
del yacimiento). Suponer que una formacion es mojable por agua, cuando en realidad no lo es, puede

ocasionar dafos irreversibles en el yacimiento.

Algunos tratamientos de estimulacion, incluidos los nano fluidos, estan disefiados para alterar la
preferencia de la mojabilidad de la formacidn o bien a reducir la tensién interfacial existente entre los

fluidos, reduciendo de ese modo las fuerzas de mojabilidad.

La alteracion de la humectabilidad en procesos de produccién de la industria Oil & Gas denota el
proceso de poner la roca del reservorio a su humectabilidad original, la cual es ser mas humectable
al agua. La mayoria de los reservorios son humectables al agua antes de la migracion de aceite de
las rocas madres (Bobek et al., 1958). La humectabilidad de las rocas cambia cuando las fuerzas de
atraccion entre las interfaces de roca/salmuera y salmuera/roca superan las fuerzas de repulsion.
Después de eso, la capa de agua se deprime y el aceite toca la superficie de la roca (Buckley et al.,
1989). Como resultado de esto, mientras mas se altere la humectabilidad de la roca (mayor

humectabilidad al agua), se produce mayor cantidad de aceite.

La humectabilidad de la superficie de un sélido se relaciona directamente a las interacciones soélido-
fluido y fluido-fluido (Bera et al., 2012; 2015). La interaccién entre dos fases inmiscibles implica la
energia interfacial. La atraccion entre los sustratos causa una energia interfacial mas baja, y fuerzas
de repulsion resultan en energias superficiales mas altas. Las fuerzas interfaciales en un sistema de

tres-fases se relacionan en la ecuacién de la Ley de Young.

La humectabilidad de la superficie y la extension del liquido son los factores mas influyentes en el
mecanismo de recuperacion de aceite. Se sabe que los agentes activos de superficie pueden alterar
la humectabilidad de la roca y de esta forma cambiar la condicion de humectabilidad para favorecer
la produccién de aceite. En general, la humectabilidad afecta la presion de capilaridad y las curvas
de permeabilidad relativa, los cuales gobiernan la eficiencia de recuperacion de aceite.
Recientemente, varios estudios muestran que las nanoparticulas tienen grandes impactos sobre el
mecanismo de alteracion de humectabilidad y estas nanoparticulas son muy efectivas en la
recuperacion de aceite. Las nanoparticulas son usadas en términos de nano fluidos para cambiar la
alteracion de la humectabilidad. Por ejemplo, Wasan and Nikolov (2003) estudiaron la extension de
un liquido inmiscible sobre una superficie solida en presencia de nanoparticulas y probaron que la

nanoparticulas forman estructuras en capas bi-dimensionales (2D) en los confines de la region de
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contacto trifasica (solido-aceite-agua) de la pelicula de contacto formada entre un suelo aceitoso y

un sustrato solido.

Cambios en la mojabilidad: Las fuerzas de mojabilidad conducen a una condicién de equilibrio entre
al menos tres sustancias: un sélido y dos fluidos. Los constituyentes y las condiciones para las tres
sustancias inciden en la preferencia de la mojabilidad. Por lo tanto, debemos considerar los
componentes del petréleo, la quimica de la salmuera, y la superficie mineral, asi como también la

temperatura, la presion y la historia de saturacion del sistema.

El fendbmeno de estructuracién de una nanoparticula juega un rol importante en la presién de
separacion estructural (una fuerza normal a la interfase). A medida que se incrementa la presion de
la interfase aceite/nano fluido la interfase se mueve hacia adelante y los nano fluidos se extienden
sobre la superficie sélida, separando el suelo aceitoso. De esta manera, se puede concluir que la
presencia de nanoparticulas formando estructuras ordenadas en la region de contacto de las tres
fases incremente la extension del nano fluido, resultando en la formacion de una linea de contacto
interna. Se ha estudiado la aplicacién de nano fluidos para recuperar aceite atrapado usando
nanoparticulas de silice y polisiliconas hidrofilicas para alterar la humectabilidad (Zhang et al., 2009).
Ademas, se han conducido experimentos de alteraciébn de humectabilidad de rocas areniscas
humectables al aceite por nanoparticulas lipofébicas e hidrofilicas de silice para hacerlas
humectables al agua. La adsorcion de nanoparticulas en la superficie de las rocas cambid la
humectabilidad, lo cual se confirmé por la adhesion de nanoparticulas a las paredes de los poros
medidas por microscopia de transmision electrénica, TEM (Ju and Fan, 2009). Finalmente, se han
desarrollado también estudios de alteracion humectabilidad de areniscas por nanoparticulas para
mejor entendimiento del mecanismo, mediante mediaciones de angulos de contacto a alta presion y
temperatura, usando nanoparticulas de éxido de zirconio, 6xido de silicio en presencia de sales,
surfactantes y alcalis (Li and Torseater, 2015; Cao et al., 2015). No obstante, desde la ultima década,
estudios sobre la alteracion de la humectabilidad han permitido determinar que las nanoparticulas
son adsorbidas en la superficie de las rocas de los reservorios y forman una capa humectable al

agua donde las fuerzas viscosas superan las fuerzas capilares (Seid Mohammadi et al., 2014).
Sintesis de la nanoparticula

Las arenas de cuarzo contienen en la naturaleza muchos 6xidos tales como: as SiO2, Fe203, Al203,
TiO2, CaO, MgO y K20 (Munasir et al., 2013; Taxiarchou et al., 1998; Sdiri et al., 2014). La silice
(SiO3) existe naturalmente en tres fases principales, cuarzo, tridimita y cristobalita, y cinco fases
menores, ceatita, coesita, melanoflogita, fibrosa y faujasita (Dapiaggi et al., 2015; Marians and
Hobbs, 1990). En general, la silice (SiO2) juega un rol importante para para varias industrias, ya sea

como materia prima o mejorada. Este material es ampliamente usado en varias aplicaciones, tales
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como en mezcla de concreto (Said et al., 2012; Heikal et al., 2013), industria de neumaticos y gomas
(Chen et al., 2008), emulsiones de pinturas (Mizutani et al., 2006), lociones mejoradas e ingredientes
de aumento de eficacia en cosméticos (Fruijtier-Pdlloth, 2012), y en empaques (Wang et al., 2007;
Luo et al., 2015), entre otras aplicaciones. No obstante, con los desarrollos tecnologicos del ultimo
tiempo, especialmente por el uso de micro o incluso nano, se han potenciado y mejorado sus
propiedades fisicas y quimicas, asi como la calidad del material. La modificacion de las propiedades
de la nano silice ha permitido también el desarrollo de nuevas aplicaciones tecnoldgicas, tales como
la obtencion de textiles super-hidrofébicos e hilos ultra-violetas (Zhu et al., 2011; Teli and
Annaldewar, 2017), y capas finas semitransparentes super-hidrofébicas (Chen et al., 2011; Qiao et
al., 2016). Ademas, la nano silice puede también ser aplicada como base de baterias de lon Litio
(Favors et al., 2014; He et al., 2005; Park et al., 2007; Fu et al., 2012).

La silice amorfa se puede sintetizar a partir de materias primas naturales (minerales), tales como
arena de cuarzo (Munasir et al.,, 2013), arenas siliceas (Sdiri et al., 2014) y arenas de Douriet
(Trabelsi et al., 2009). Para su sintesis se puede usar un método como proceso de fusion-alcalina,
reaccionado un compuesto alcalino con la arena en un horno, usando: KOH a temperatura de 350
°C (Mori, 2003), NaOH a 500 °C (Munasir et al., 2013), y Na2CO3 a 1100 °C (Trabelsi et al., 2009).
Esto puede ser llevado a cabo por métodos humedos o hidrotérmicos o procesos quimicos (Zulfigar
et al., 2016) tales como un proceso sol-gel (Guo et al., 2017), coprecipitacion (Munasir et al., 2015),
entre otros. No obstante, dependiendo de las caracteristicas de las rocas (areniscas, carbonatos,

etc.), es necesario siempre seleccionar las mejores nanas particulas para este proceso.

Para la sintesis de nanoparticulas de SiO2 se requiere un tratamiento especial cuando se busca
obtener un tamafio nanométrico a partir de arena. La microsilice puede obtenerse a partir de un
proceso “top-down” a través de aplastamiento y molienda con métodos especiales de molienda, los
cuales son modificados para poder destruir el material de manera mucho mas efectiva
(Suryanarayana, 2001). Sin embargo, los métodos de molienda generalmente no generan productos
homogéneos y contienen adn particulas aglomeradas como resultado del fenédmeno de molienda.
Este fendbmeno puedes evitarse cuando se usan métodos de “bottom- up” tales como los métodos

quimicos.

Algunos de los métodos mas usados para sintetizar las nanoparticulas de silice por técnicas quimicas
son micro emulsiones reversas y métodos termoquimicos, los cuales son ampliamente usados en la
sintesis sol-gel de nanoparticulas de silice. En la micro emulsién reversa, las moléculas de
surfactantes disueltas en solventes organicos forman micelas esféricas. En presencia de agua, los
grupos de cabezas polares se organizan ellos mismos para formar micro cavidades que contienen
agua, las cuales a menudo se denominan micelas reversas (Tan et al., 2011). En la sintesis de

nanoparticulas de silice, las nanoparticulas pueden crecer al interior de micro cavidades por control
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cuidadoso de la adicién de alcoxidos de silicio y catalizadores que se afiaden al medio de reacciony
contenidos en micelas reversas. Las mayores desventajas del enfoque de sintesis mediante el uso
de estas micro emulsiones reversas son su alto costo y dificultades en remocion de surfactantes en
los productos finales. Sin embargo, el método se ha aplicado exitosamente para el revestimiento de
nanoparticulas con grupos funcionales diferentes para varias aplicaciones industriales (Liu and Han,
2010; Bagwe et al., 2006).

Las nanoparticulas de silice pueden ser también producidas a través de descomposicion quimica por
alta temperatura de precursores metal-organicos. Este proceso se refiere también como un proceso
de condensacién por vaporizacion quimica (CVC) (Silva, 2004). En un proceso tipico de CVC se
producen nanoparticulas de silice por reaccion con SiCl4 con hidrogeno y oxigeno (Vansant et al.,
1995). La dificultad en controlar el tamafio de particula, morfologia y composicion de las fases es la
principal desventaja de este tipo de sintesis (Klabunde, 2001). No obstante, es uno de los métodos

mas usados por producir de forma comercial las nanoparticulas en forma de polvo.

Por otro lado, el proceso Sol-Gel es ampliamente aplicado para producir silice, vidrio y materiales
ceramicos debido a su capacidad para formar productos homogéneos y puros bajo condiciones
ambientales. El proceso involucra la hidrélisis y condensacion de alcéxidos metalicos (Si(OR)4) tales
como TEOS (Si(OC2H5)4) en presencia de una base (por ej. NH3) como catalizador (Klabunde et
al., 1996; Hench and West, 1990; Stober et al., 1968).

La hidrélisis de las moléculas de TEOS forma grupos silanoles. La condensacién/polimerizacién entre
grupos silanoles o entre grupos silanoles y grupos etoxi crea enlaces de siloxano (Si-O- Si) que
forman la estructura entera de las nanoparticulas de silice. La formacién de las nanoparticulas puede
dividirse en dos etapas: nucleacién y crecimiento. Se han propuesto dos modelos, adiciéon de
mondémeros (Matsoukas and Gulari, 1988; 1989) y agregacion controlada (Bogush et al., 1988;
Bogush and Zukoski, 1991) para describir este mecanismo. El modelo de adicibn de mondémero
describe que después de una descarga inicial de nucleacion, el crecimiento de las particulas ocurre
a través de la adicion de mondmeros hidrolizados, la particula superficial (primaria). En cambio, el
modelo de agregacién plantea que la nucleacién ocurre continuamente durante toda la reaccion vy el
nucleo resultante (particulas primarias) se agregaran juntas para formar dimeros, trimeros y
particulas méas grandes (particulas secundarias). Ambos modelos lleva a la formacion de redes tipo

gel o nanoparticulas esféricas dependiendo de las condiciones de reaccion.

A su vez, se han llevado a cabo muchos intentos por diversos investigadores (Bogush and Zukoski,
1991, Bailey and Mecartney, 1992; Lee et al., 1998; Green et al., 2003) para determinar el tamafio
de las nanoparticulas primarias. A través de SAXS, se reportaron que el tamafio de las

nanoparticulas primarias fue del orden de 10.3 nm (en metanol) o 20.7 nm (en etanol) (Green et al.,
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2003). Se han producido también nanoparticulas de silice estables y homogéneas con tamafio de
particulas medios de 7.1 nm (en etanol) (Rahman et al., 2007). En consecuencia, se han producido
particulas con rangos entre 5y 2000 nm a partir de soluciones agua-alcohol de alcoxidos de silice
en presencia de amonio (condicién bésica), usando la metodologia desarrollado por Stdber, la cual
tiene la ventaja de formar nanoparticulas esféricas de silice comparado con los sistemas &cidos que

tiene a formar estructuras de geles .

Como se ha sefalado previamente, se han preparado nanoparticulas de SiO2 a partir de materias
primas comerciales por medio de varios enfoques, por ejemplo, por precipitacion, agregacion,
emulsién y sol-gel. Sin embargo, no se ha enfatizado en la sintesis de nanoparticulas de SiO2 a partir

de materiales inorganicos o arenas de silice.

En la tecnologia de sintesis de nanoparticulas coloidales de silice, el término coloidal se refiere a
dispersiones estables de particulas discretas de silice amorfa (SiO2). Se considera a menudo que
es un sélido hidrofilico debido a que las particulas son estabilizadas por solvataciéon o hidratacion.
De esta definicion se excluyen los acidos polisalicilicos en el cual las moléculas de polimero o
particulas son tan pequefias que son inestables. En una solucién acuosa, la silice a temperatura

ambiente y pH neutro existe como Si(OH)4 y su solubilidad es alrededor de 0.001

% en peso, mientras que a pH 2 se incrementa 10 veces y mientas a que pH 10 a cerca de 10 veces
(ller, 1978; Brinker and Scherer, 1990; Wilhelm and Kind, 2015).

Cuando la concentracion del monémero en solucion excede el valor correspondiente al equilibro de
solubilidad, y no existe fase sdlida en la cual la silice soluble pueda precipitar, se polimeriza el
mondmero por policondensacion. Como resultado de esto, se forma un sol germinal debido a la
policondensacion de &cido silicico de bajo peso molecular. La agregaciéon de las particulas no ocurre
si la concentracion de electrolitos es baja (normalmente menor a 0.2 N), siendo la energia libre de

interaccion interfacial entre agua y silice amorfa de 50 erg/cm (Wilhelm and Kind, 2015).

De esta manera, la silice sintetizada a partir de precursores de arenas siliceas o sales de silicatos
puede llevarse a cabo por dos métodos: (1) acidificacion por acidos tipo Bronsted o neutralizacion
parcial de una solucién de silicato de sodio, y (2) Reemplazo de iones Na+ por iones H30+ usando
una resina de intercambio i6nico, formando de esta forma una solucién de acido silicico e iniciando
la agregacién de particulas (gelacion) por adicion de una base de Lewis o Brénsted (por ej. OH-)
(Quarch and Kind, 2010).

El método (1) se denomina de una etapa. Ajustando el pH entre 5-9, se genera la neutralizacion
parcial de silicato de sodio. Tipicamente, para la descripcién de este proceso se puede usar el
término de catalisis acida. Estrictamente hablando, esto es s6lo parcialmente verdadero, debido a

que la adicion de un acido sirve como un proposito primario para neutralizacion parcial de la solucién
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alcalina de silicato de sodio y disminucion en el pH de la solucién. El método (2) es un proceso clasico
de dos etapas. Los términos usados en la descripcion de varios pasos de preparacion del sol y la
formacion del gel es a menudo encontrada la literatura para procesos basados en vidrios liquidos
(Zerda et al., 1986).

Incremento de productividad de Hidrocarburos por estimulacién de pozos con
Nanoparticulas

El incremento de la productividad depende principalmente de diferentes pardmetros y técnicas
combinadas. Usando la nanotecnologia, es posible aumentar la produccién de aceite. Los primeros
estudios fundamentales de uso de nanoparticulas fueron llevados a cabo en USA y Japén a finales
de los afios 1960s (Grangvist et al. 1976, Kreuter 2007). Las nanoparticulas se popularizaron durante
los 1990s asi como su aplicacion industrial y comercial en diferentes sectores (Saidur et al., 2011).
Es por eso que en el Ultimo tiempo se ha visto que la nanotecnologia puede incrementar los
resultados deseados en la industria petrolera (Cheraghian and Hendraningrat 2015, 2016). Las
nanoparticulas pueden proveer un mejor funcionamiento no sélo en perforacion y operaciones de
campo sino que también en mejoras de inyeccion de surfactantes, inhibicion de asfaltenos u muchos
otros aspectos de la industria Oil & Gas (Ahmadi and Shadizadeh 2014, Hashemi et al. 2014,
Yousefvand and Jafari 2015). En esta seccion se discutira la aplicacion de nanotecnologia en

procesos de estimulacion de pozos.
Caracteristicas de las nanoparticulas

Por otro lado, la estabilidad de la dispersion de nanoparticulas es uno de los retos mas grandes de
aplicacion de los nano fluidos en la industria Oil & Gas. Para ello se han aplicado varias técnicas,
entre las que se incluyen la adicién de surfactante no-iénicos o aniénicos, modificacion de la
superficie de las nanoparticulas, y uso de vibracidn ultrasénica para lograr un nano fluido de
dispersién estable homogénea (Karimi et al., 2012; Yu and Xie, 2012), y asi evitar la inestabilidad del
nano fluido y aglomeracion de las particulas. Por ejemplo, Williams et al. (2006) generaron una
barrera energética para incrementar la estabilidad de nano fluidos usando dos mecanismos: un
mecanismo por maximizacion de ya sea fuerza electrostatica o repulsiva estérica sobre fuerzas de
atraccion y la otra por modificacion de pH (adicion de HCI), el cual incrementa la fuerza repulsiva
electrostatica y lleva a un nano fluido mas estable cuando se completa la vibracion ultrasénica. Se
debe destacar que el pH de la solucién tiene que estar al maximo o minimo valor para obtener un
tamafio de particula mas bajo. Otros investigadores han usado surfactantes en la estabilizacion de
nano fluidos para incrementar las fuerzas repulsivas estéricas por medio de la fijacion de la constante
dieléctrica para controlar la eficiencia del surfactante. Se ha reportado que valores altos y bajos de
constante dieléctrica son mas eficientes que constantes moderadas (Safari and Jamialahmadi 2013,
Mohammed and Babadagli 2015).



10

15

20

25

30

35

40

9

Sin embargo, la variedad de tipos de nanoparticulas es limitada. Las nanoparticulas de Silice parecen
particularmente interesantes y atractivas debido a que sus constituyentes son partes naturales del
ambiente del reservorio (Skauge et al., 2010). Sin embargo, estas dispersiones de nanoparticulas
son a menudo inestables y se aglomeran en condiciones drasticas (alta temperatura, presion y
salinidad). De esta manera, con algunas modificaciones, estas nanoparticulas pueden ser buenos
candidatos para alteracion de humectabilidad de rocas, especialmente en reservorios de petrdleo
(Zhang et al., 2014). El segundo tipo de nanoparticulas en alterar la humectabilidad de rocas son las
de polisilicona, las cuales estan compuestas principalmente de SiO2 (Ju and Fan, 2009; Safari and
Jamialahmadi, 2013; Parvazdavani et al., 2014). Estos nanocompuestos de SiO2 son conocidos
como un nuevo tipo de agente de inyeccion amplificado con una capacidad mas fuerte de
hidrofobicidad y lipofilicidad. Debido a esto, este compuesto puede ser adsorbido en la superficie de
la rocay alterar el nivel de su humectabilidad (Suleimanov et al., 2011). Basado en la humectabilidad,
estas nanoparticulas pueden clasificarse en tres diferentes tipos de polisilicones: lipofébico e
hidrofilico (LHP), humectable neutro (NWP) y lipofilico e hidrofébico (HLP) (Ju et al., 2002). Cada
uno de estos tres tipos de nanopatrticulas puede ser usado en la recuperacion de aceite en diferentes
tipos de reservorios debido a diferentes humectabilidades de la roca producidas por la adsorcién de
polisilicona. Por ejemplo, el uso de nanoparticulas tipo LHP generan incremento de humectabilidad
al agua a altas concentraciones (0.1 %p/p) (Safari and Jamialahmadi, 2013). No obstante, se han
reportado varios tipos de metales tales como 6xido de aluminio, diéxido de zirconio, diéxido de titanio
y 6xido de magnesio como sistemas prometedores de alteracion de la humectabilidad de la roca
(Esfandyari Bayat et al. 2014, Cao et al. 2015, Hendraningrat and Torsaeter 2015, Nazari
Moghaddam et al. 2015).

Nanotecnologia aplicada para la inhibicién en la agregacion y/o deposicion de asfaltenos

La depositacion de asfaltenos es uno de los problemas que genera dafio a la formacion, lo cual
origina una reduccion en la productividad inherente de las formaciones de aceite o gas, o reducen la
inyectividad de un pozo (Bennion, 2002). Los campos de petréleo son susceptibles a diferentes tipos
de dafios de formacion, tales como precipitacion/deposicion de asfaltenos, migracion de finos,
escamas inorganicas, y dafios por operaciones de fracturamiento hidraulico, entre otros. Sin
embargo, entre éstos dafios, el dafio a la formacién provocado por precipitacion y deposicién de
asfaltatenos es uno de los problemas mas dificiles de superar. Los asfaltenos son la fracciéon de
aceite que es soluble en benceno, tolueno y piridina pero insoluble en n-alcanos tales como n-

pentano, n-hexano y n-heptano.

Las asfaltenos tiene en su estructura metales tales como Fe, Ni o V y heteroatomos de O, Sy N los
cuales de acuerdo con su distribucion en la estructura de los asfaltenos proveen a la molécula de
una alta polaridad y de esta manera propiedades de auto-asociacion que favorecen su agregacion

(Mullins, 2010; 2011, Mullins and Sheu, 2013). El dafio a la formacién ocurre cuando los reservorios
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de aceite subsaturado se sitla en presione s sobre el punto de burbuja y cuando se promueven los
fendbmenos de auto-asociacion. En esta etapa, los asfaltenos experimentan exclusion desde la matriz
aceitosa y posterior deposicion sobre la roca del reservorio, lo cual provoca el bloqueo de los medios
porosos Yy la alteracion de la humectabilidad del sistema.

Como forma de mitigar estos problemas, se han estudiado diferentes enfoques. Uno es inhibir la
precipitacion o remover los asfaltenos por solventes organicos o tratamiento mecéanico. Otro tipo de
tratamiento es estabilizar los asfaltenos en la fase aceitosa para pos-poner la precipitacion
(Mohammadi et al., 2009). Por ejemplo, se han empleado y estudiado algunos compuestos quimicos,
tales como moléculas anfifilicas, para inhibir la agregacion de asfaltenos (Barcenas et al., 2008;
Ghloum et al., 2010; Laux et al., 2000; Kraiwattanawong et al., 2009). Entre otros enfoques se
encuentra el uso de nano fluidos para poder revertir el dafio a la formacién, los cuales se han aplicado

recientemente para recuperacion y mejoramiento de la humectabilidad de la roca (Nassar, 2010).

Por ejemplo, Hendraningrat and Torseeter (2014), llevaron a cabo experimentos de core- flooding
para estudiar el efecto de la condicién de la humectabilidad de la roca en procesos de recobro
mejorado de crudo (EOR) por nano fluidos de silice y concluyeron que la alteracién de la
humectabilidad afecté significativamente el mecanismo de desplazamiento del aceite por nano-EOR.
Esfandayari Bayat et al. (2014) investigaron los impactos de las nanoparticulas sobre el recobro de
hidrocarburos a altas temperaturas. Se usaron para estos estudios tres tipos de nanoparticulas: 6xido
de silice (Si02), 6xido de titanio (TiO2) y 6xido de aluminio (Al203). Monfared et al., revelaron el
impacto de las suspensiones de nanoparticulas de silice en la alteraciébn de humectabilidad de
calcitas humectable al aceite. Ellos encontraron que la superficie de calcita fuertemente humectable
al aceite pudiera ser efectivamente cambiada para hacerla mas humectable al agua usando una
suspension de nanoparticulas de silice (Dehghan Monfared et al., 2016). Por otro lado, Moghaddam
et al. (2015), han investigado el efecto de una variedad de nanoparticulas, tales como ZrO2, Al203,
CaCO03, TiO2, SiO2 y nanotubos de carbono (NTC), sobre la condicion de humectabilidad de

superficie de carbonatos por pruebas de imbibicion y core floodings.

Las nanoparticulas se consideran también como un agente aditivo prometedor para evitar deposicion
de grandes cantidades de asfaltenos debido a su capacidad de adsorcién de particulas suspendidas
y alta relacion area superficial/volumen. Asi por ejemplo, Kazemzadeh et al. (2015) investigaron la
adsorcién de asfaltenos sobre nanoparticulas de éxido de hierro, tales como SiO2, NiO2 y Fe304.
Esto puede prevenir remarcablemente la agregacion de asfaltenos. Sin embargo, los investigadores
encontraron que las nanoparticulas de SiO2 fueron las mas efectivas para evitar la agregacion de
asfaltenos (Kazemzade et al., 2015). Por otro lado, Hosseinpour et al. (2013) examinaron los efectos
de varias nanoparticulas inspiradas en 6xidos metalicos (CaCO3, FeO3, MgO, NiO, WO3 y ZrO2)

sobre los aspectos termodinamicos del proceso de adsorcion de asfaltenos. Nassar et al. (2011)
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seleccionaron nanoparticulas de Fe203, Co304 y NiO para evaluar sus impactos en la adsorcion de
particulas de asfaltenos en corrientes cataliticas de procesos de gasificacion y cracking,
encontrandose que las mayores afinidades de particulas de asfaltenos fueron logradas con las
superficies de nanoparticulas de NiO. Por otro lado, Kazemzadeh et al. (2015) investigaron el impacto
de nano fluidos de Fe304 sobre la deposicidn de asfaltenos inducida por CO2 mediante pruebas de
tension interfacial y medidas de numero de Bond. Ellos mostraron que nanopatrticulas de Y-Al203
podrian actuar como el inhibidor més eficiente de asfaltenos (Kazemzadeh et al., 2015).

Sin embargo, se han llevado a cabo estudios recientes sobre muestras de superficies planas o
nucleos macroscopicos, los cuales no pueden proveer informacién directa del impacto de nano
particula sobre la precipitacion de asfaltenos en microporos, lo cual es esencial para evitar dafios a
la formacion. No obstante, estudios recientes han probado que los datos experimentales en
microporos confinados pueden representar los fendmenos de transporte de fluidos de reservorios
dentro del medio poroso mas apropiadamente que los datos de superficies planas en un espacio
abierto (Li and Fan, 2015; Li et al., 2015). Se han hecho en este sentido sistemas de visualizacion
directa a escala de porosa de la cinética de crecimiento de particulas de asfaltenos en poros de
tamafio micrométrico y se han comparado los resultados con los obtenidos en una superficie plana
en un espacio abierto (Li et al., 2017; 2018). EN este sentido, Xu et al. (2017) usaron microcanales
para estudiar la estabilidad dinAmica de emulsiones mediante la investigacién de la influencia de
surfactantes y nanoparticulas. En otro estudio, se usé esta técnica para evaluar el impacto de los
oxidos metdlicos sobre la agregacion de asfaltenos en un poro de tamafio micro, pudiendo llevar a
cabo la visualizacion directa de la cinética de agregacion de asfaltenos y examinar el efecto de las
nanoparticulas sobre la inhibicion de la agregacién de asfaltenos en un microporo (Li et al., 2017,
2018).

Todos estos trabajos reportados permiten establecer que es promisorio el uso de nanoparticulas
para llevar a cabo ensayos en campo de inhibicion de dafio a la formacion por
precipitacién/deposicion de asfaltenos, y buscar nuevas nanoparticulas a partir de diferentes fuentes

para el desarrollo de nano fluidos.

Entre las patentes registradas donde se aplica la nanotecnologia en la industria del petréleo se
encuentra la CO14-197.884 que hace referencia a nuevos fluidos de perforacion que contienen
nanoparticulas para atenuar la pérdida de fluido. Especificamente, dicha invencién describe un fluido
de pozo que contiene 5% en peso 0 menos de nanoparticulas y es usado especificamente para
prevenir o reducir la pérdida de fluido hacia una formacion subterrdnea. El fluido de pozo puede ser

un fluido de perforacion, un fluido pesado, un fluido de terminacion, o un fluido de pre-in situ y ex situ.
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Otro documento relacionado corresponde a la solicitud de patente CO14-286.185 el cual describe un
fluido de perforacion para refuerzo de la pared interior de pozos que contiene nanoparticulas y
particulas granulares. El fluido de perforacion descrito esta basado en una emulsion invertida. Las
nanoparticulas usadas son de hidréxido de hierro y/o carbonato de calcio con tamafios de particula
aproximados entre 1y 30 um. Las nanopatrticulas y particulas granulares taponan las fracturas en la
pared del pozo para reforzar la misma.

Por otro lado, la invencién CA2783998 se encuentra enfocada en métodos para retirar contaminantes
de las corrientes de refineria a partir de la adicion de nanoparticulas de alta area superficial. Entre
las sustancias que pueden ser retiradas, se encuentran los asfaltenos, las porfirinas, acido
nafténico, mercurio, diéxido de carbono, etc. La invencion indica que las nanoparticulas pueden ser
de cualquier material que pueda ser atraido por un campo magnético. Por ejemplo: hierro, niquel

cobalto y/o magnetita.

Hasta 2015, no se reportaban patentes relacionadas con el desarrollo de nano fluidos basados en
nanoparticulas de silice, usados especificamente para inhibir la agregacion de los asfaltenos y
alteracion de la humectabilidad de una roca del yacimiento. Sin embargo en el mes de septiembre
de 2016, entre Ecopetrol S.A y la Universidad Nacional sede Medellin (UNALMED), se radico la
Patente (NC2016/0002365) “Método de obtencion de nanoparticulas a base de silice y
funcionalizadas para la formulacién de un nano-fluido para inhibir la agregacién de asfaltenos y
alteracion de la humectabilidad en yacimientos de hidrocarburos”. La diferencia entre esta solucién
tecnolégica y la que se pretende declarar con este RID, radica en la fuente utilizada para la sintesis
de nanoparticulas, el método para la obtencién de las nanoparticulas y el fluido de acarreo
desarrollado para la formulacién del nano fluido. La primera utiliza Tetraethyl Orthosilicate (TEOS)
para la obtencién de las nanoparticulas a partir de una metodologia de hidrélisis en medio
agua/etanol a pH basico y un fluido comercial para el acarreo de las mismas, mientras que la
segunda, utiliza silicatos de sodio en un medio acido en presencia de un surfactante catiénico para
la obtencién de las nanoparticulas y un fluido de acarreo disefiado exclusivamente para el transporte

de las nanoparticulas, que utiliza algunos productos de linea verde.
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Figura 6. Muestra 1 lote 011 seca (sin funcionalizar). 1zquierda: imagen a 15000X. Derecha: imagen
a 50000X

Figura 7. Muestra 4 lote 016 lavada con agua, humeda. Imagen a 80000X.

Figura 8. Muestra 6 lote 016 lavada con etanol, himeda. Imagen a 80000X.

Figura 9. Muestra 7 lote 017 lavada con etanol, seca. Izquierda: imagen a

50000X. Derecha: imagen a 80000X.

Figura 10. Muestra 8 lote 017 lavada con etanol, humeda. Imagen a 80000X.
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Figura 12. Resultados de estabilidad para la muestra 2 LO11-funcionalizada.
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Figura 15. Resultados de estabilidad para la muestra 5 LO17-etanol-seca.
Figura 16. Resultados de estabilidad para la muestra 6 L0O16-agua-himeda.

Figura 17. Resultados de estabilidad para la muestra 7 LO16-etanol-humeda.
Figura 18. Resultados de estabilidad para la muestra 8 LO17-etanol-humeda.
Figura 19. Resultados de estabilidad para la muestra 9 referencia (TEOS-acida).

Figura 20. Resultados de estabilidad para la muestra del lote 010 — acida.

Figura 21. Resultados de estabilidad para la muestra 1 L011- seca, con agitacion mecanica.

Figura 22. Resultados de estabilidad para la muestra 7 LO17-etanol-seca, con agitacion mecéanica.

Figura 23. Pruebas de angulo de contacto para muestra 1 LO11-seca — tapa G. Arriba: izquierda
linea base agua — derecha pos-tratamiento agua. Abajo: izquierda linea base aceite — derecha pos-
tratamiento aceite.

Figura 24. Pruebas de angulo de contacto para muestra 2 LO11-funcionalizada — tapa C. Arriba:
Izquierda linea base agua — derecha pos-tratamiento agua. Abajo: izquierda linea base aceite —
derecha pos-tratamiento aceite.

Figura 25. Pruebas de angulo de contacto para muestra 3 LO16-etanol-seca — tapa G2. Arriba:
izquierda linea base agua — derecha pos-tratamiento agua. Abajo: izquierda linea base aceite —

derecha pos-tratamiento aceite.
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Figura 26. Pruebas de angulo de contacto para muestra 4 LO16-agua-seca — tapa L. Arriba:
izquierda linea base agua — derecha pos-tratamiento agua. Abajo: izquierda linea base aceite —
derecha pos-tratamiento aceite.

Figura 27. Pruebas de angulo de contacto para muestra 5 LO17-etanol-seca — tapa C2. Arriba:

izquierda linea base agua — derecha pos-tratamiento agua. Abajo: izquierda linea base aceite —

derecha pos-tratamiento aceite.

Figura 28. Pruebas de &ngulo de contacto para muestra 6 LO16-agua-humeda —

tapa |. Arriba: izquierda linea base agua — derecha pos-tratamiento agua. Abajo: izquierda linea base
aceite — derecha pos-tratamiento aceite.

Figura 29. Pruebas de angulo de contacto para muestra Referencia (TEOS-4cidas) — tapa E. Arriba:

Izquierda linea base agua — derecha pos-tratamiento agua. Abajo: lzquierda linea base aceite —

derecha pos-tratamiento aceite.

Figura 30. Comparacion de curvas Kro y Krw pre y post-tratamiento |

Figura 31. Comparacion de curvas Kro y Krw pre y pos tratamiento Il

Figura 32. Monitoreo y seguimiento implementacion Piloto Suria 8
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

A continuacién se presenta la metodologia:

S T

Sintesis, funcionalizacion y caracterizacion de las nanoparticulas de silice obtenidas a partir de
silicatos.

Construccion de las isotermas de adsorcion y las cinéticas de agregacion de asfaltenos.

Disefio de un fluido de acarreo de nanoparticulas.

Evaluacién del nano fluido en pruebas de estabilidad y angulo de contacto

Optimizacion del nanofluido.

Prueba de desplazamiento en core flooding para evaluar el desempefio del nano fluido en la
inhibicién de la precipitaciébn/depositacién de asfaltenos y alteracion de la humectabilidad de

la roca de yacimiento.

1. Sintesis, funcionalizacién y caracterizacion de las nanoparticulas de silice obtenidas a
partir de silicatos.

En esta seccidon se muestra como una ruta de generacién de valor del cuarzo puede conducir a

la obtencién de nanoparticulas de silice. También se presenta el protocolo de sintesis para

obtener dichas nanopatrticulas a partir de silicato de sodio.

La silice nanométrica que se obtiene mediante sintesis quimica es una silice no cristalina
(segun difraccién de rayos-X) con tamafios menores a 100 nm. Una de las rutas mas conocidas
para su obtencion se basa en una modificacion del método de Stober, en la cual se obtiene la silice
por sol-gel a partir de alcoxidos de silicio en una mezcla de alcohol y agua usando amoniaco
como catalizador y un surfactante (Wu, S.H. et al., 2013). Dentro de los alcéxidos, el TEOS suele
ser el mas usado, principalmente para fines investigativos. Sin embargo, para aplicaciones
industriales y semi-industriales, el uso de este tipo de materias primas puede encarecer mucho
el producto final. Con lo anterior, otras fuentes de silice de menor costo han sido de gran interés

académico e industrial, tal como el silicato de sodio.
El silicato de sodio hace parte de la familia de los silicatos alcalinos, también llamados silicatos
solubles, los cuales corresponden a combinaciones de oxido de silicio con un éxido de un metal

alcalino cuya férmula general es:

mSi02.M20.nH20
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Donde M puede ser un metal alcalino como Sodio (Na), Potasio (K) o Litio (Li) y m
simboliza la relacion molar, que representa el nimero de moles de 6xido de silicio por
mol de oxido metélico (Medina, A et al., 2014). Los silicatos solubles se pueden obtener
mediante cualquiera de dos procesos basicos: proceso seco 0 térmico y proceso
hamedo o hidrotermal (Fawer, M et al., 1999). Ambos métodos utilizan la silice cristalina

(cuarzo) como materia prima.

De esta forma, al obtener la nanosilice a partir de un silicato de sodio producido con
arena silicea, se estid obteniendo un producto de valor agregado mediante

transformacion quimica del cuarzo, Figura 1.

1.1. Protocolo de obtencién de nanoparticulas de silice a partir de silicato de sodio.

Por este método las Particulas de silice se forman acidificando el silicato con un acido
mineral, gracias a una especie de polimerizacién de las unidades de acido silicico Si (OH)4.
Para obtener los tamafios nanométricos y la porosidad, se debe utilizar un agente orientador
de estructura durante la sintesis. El procedimiento general de sintesis a nivel de laboratorio

es el que se describe a Continuacion:

a) Precalentar el bafio de agua o aceite a la temperatura de 90 °C.

b) Medir el silicato de sodio indicado en la formulacién.

C) Bajo agitacion constante de 250 rpm, adicionar 100 ml de agua desionizada
requerida.

d) Agregar el agente orientador de estructura que es un surfactante catiénico (CTAB)

sin superar la concentracion miscelar critica.
e) Agitar hasta homogenizar.

f) Agregar gota a gota, cuidadosamente y bajo agitacion, la solucion acuosa de acido
HCI al 2% en peso) hasta alcanzar el punto de gel. Se recomienda aumentar la velocidad
de agitacién hasta llegar a un rango entre 400 a 500 rpm en este punto.

9) Agitar por 10 minutos para garantizar homogeneidad de la solucion. Durante este

tiempo se debe detener la adicién de acido.

h) Continuar agregando gota a gota, cuidadosamente y bajo agitacién la solucion

acuosa de 4cido hasta alcanzar un pH de la solucién cercano a dos (2).
)] Mantener la agitacion entre 400 a 500 rpm de durante 20 minutos.

K) Suspender la agitacion y dejar la solucién en reposo durante 16 horas dentro del
bafio a la temperatura de reaccion. Se recomienda tapar el recipiente para evitar
contaminacion. Al final de este paso se observara claramente dos fases: las particulas

precipitadas y el liquido sobrenadante.
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)] Retirar la solucion del bafio termostatizado y retirar el liquido sobrenadante a través

de un centrifugacion.

m) Hacer tres lavados repetidos con agua desionizada dejando decantar el material
cada vez y centrifugando el liquido sobrenadante, y realizar tres ciclos de 20 minutos a
10.000 rpm.

n) Cuando el agua de lavado alcance un pH cercano a 7 (o conductividad cercana a la
del agua desionizada), se debe pasar la totalidad del material al filtro, con el fin de eliminar

la mayor cantidad de agua posible.

0) Secar el material en estufa a 110°C durante 16 horas.

1.2.  Funcionalizacién de nanoparticulas de silice

Las nanoparticulas obtenidas a partir de silicatos fueron seleccionadas para la modificacion
superficial a partir de los resultados obtenidos tanto en control de asfaltenos como en

alteracion de la humectabilidad. La modificacion se realiz6 como se detalla a continuacion
. Modificacién superficial acida de las nanopatrticulas

Las nanopatrticulas sintetizadas a partir de silicato de sodio se modificaron superficialmente
con acido para modificaicon de humectabilidad de acuerdo con el siguiente protocolo.

- Preparar un (1) litro de solucién de HCI al 0,36% en peso.

- Adicionar 5 g de nanoparticulas de SiO2 por litro de solucién de HCI.

- Sonicar (someter a ultrasonido) durante 2 horas a 25°C.

- Ajustar el pH a dos (2): con NaOH si esta bajo o con HCL si esta mayor que 2.
- Someter la muestra a agitacién mecanica por 12 horas a 300 rpm.

- Centrifugar.

- Eliminar el sobrenadante y resuspender las particulas en agua desionizada.

- Repetir lavado dos veces mas.

- Después de centrifugar la tercera vez, llevar las particulas funcionalizadas a la

estufa
- a120°C por 20 horas.
. Funcionalizacion de las nanoparticulas con hierro

Las nanoparticulas de silice modificadas superficialmente con acido, se funcionaliza con

hierro de acuerdo con el siguiente protocolo:

- se impregnaron las nanoparticulas por el método de impregnacién
incipiente con una sal que incluia el metal de interés (en este caso, nitrato
de hierro Fe (NO3)2
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- Se sec6 la muestra a 120°C durante 6 hrs

- Se calcind la muestra a 450°C durante 6 hrs.

1.3. Caracterizacion de las nanoparticulas

La caracterizacion de las muestras se hizo mediante la técnica de microscopia electrénica
de barrido (FESEM) para determinar el tamafio de particula promedio de las
nanoparticulas y a través del método de Brunauer-Emmet-Teller para determinar el area
superficial (SBET) de las nanoparticulas sintetizadas. Para la determinacion del tamafio
promedio de particula se empled un microscopio electrénico de barrido de emision de
campo JSM-6701F (Jeol, Japdn). La muestra se dispersé en etanol a una concentracion
de 100 mg/L y se sonic6 durante 3 hrs a temperatura ambiente. Luego para asegurar una
adecuada conductividad de los electrones a través de la muestra y después de agregar la
muestra a una cinta de grafito, se cubri6 la misma con una fina capa de oro y paladio.
Finalmente, se ingreso la muestra en el microscopio electrénico para realizar el barrido de

la misma, y asi definir la morfologia y determinar su tamafio promedio de particula.

Para corroborar el tamafio de particula obtenido a través de FESEM, se realizaron
medidas de DLS [2]. Las medidas de DLS [66] se realizaron usando un Nanoplus-3 de
Micromeritics (Norcross, ATL) a temperatura ambiente con ayuda de una celda de vidrio
de 0.9 mL de espesor [64]. La muestra se dispersé en etanol en una concentracion de 0.5
mg/10 mL y se soénico durante 4 horas. Finalmente, se tomé una alicuota de la solucién
para realizar el analisis. El diametro de particula promedio (radio hidrodinamico) se obtuvo

de la ecuacion de Stokes-Einstein.

Las areas superficiales SBET de las nanoparticulas sintetizadas se determinaron a través
del método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). ). Se realizé la adsorcion-desorcion de

nitrogéno a - 196°C usando un equipo Autosorb 1 (QuantaChrome, Estados Unidos).

2. Construccion de las isotermas de adsorcién y las cinéticas de agregacion de

asfaltenos.
2.1. Extraccion de asfaltenos

Los asfaltenos fueron precipitados a partir de crudo del pozo estudiado siguiendo el
procedimiento estandar seguido por Nassar et al. [67]: Se adicion6 n-heptano en exceso al
petroleo crudo en una relacion de volumen 40:1. La mezcla fue sometida a un bafio
ultrasénico por 2 horas a 298 K y agitada a 300 rpm por 20 horas. Los asfaltenos
precipitados fueron recogidos luego de la decantacion y fueron lavados con n-heptano
fresco en una relacion 1:4 (g/mL), posteriormente fueron centrifugados a 500 rpm durante
15 min y se dejaron reposar durante 24 horas. Los asfaltenos fueron separados de la
solucion final por filtracion con un papel filtro. El residuo fue lavado con n-heptano varias

veces hasta que el color de los asfaltenos fuera negro brillante.
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Finalmente, los asfaltenos obtenidos fueron homogenizados, macerados con un mortero y

secados a 298 K al vacio durante 12 horas.
2.2.  Construccion Isotermas de adsorcion

Los experimentos de adsorcién fueron llevados a cabo a una concentracion constante de
asfaltenos de 1000 ppm, a presion atmosférica y a una temperatura de 25°C. Se vario la
relacibn volumen de solucién/masa de nanoparticulas. Se trabajaron las siguientes
relaciones: 0.04 mL/mg, 0.1 mL/mg, 0.2 mL/mg, 0.4 mL/mg y 1 mL/mg. Luego, se agitaron
las mezclas a 200 rpm con control de temperatura y se dejaron en reposo por 24 hr hasta
llegar al equilibrio. La mezcla fue separada permitiendo que las nanoparticulas que no
adsorbieron los asfaltenos precipitaran. La concentracion residual de asfaltenos en el
sobrenadante fue medido usando espectrofotometria UV-vis con un espectrofotometro
Genesys 10S (Thermo Scientific, Whaltman, MA). Posteriormente, se construyo la curva de
calibracion de la absorbancia UV- vis contra la concentracién de asfaltenos usando un
modelo estandar con concentraciones conocidas. Para concentraciones altas de
asfaltenos, las soluciones fueron diluidas con tolueno hasta el valor de absorbancia
deseada, y la actual concentracion fue estimada multiplicando la concentracién obtenida
por el factor de dilucion [65]. La cantidad adsorbida en unidades de mg de asfaltenos/g de
nano particula se estimo de acuerdo a la Ecuacion 1 [67]:

2.3. Cinéticas de agregacién de asfaltenos

Las cinéticas de agregacion de asfaltenos se realizaron a través de la técnica de DLS
usando un NanoPlus-3-particle analyzer de Particulate Systems. Para esto una cantidad
deseada de asfaltenos (en este caso 1000 ppm) son agregadas a mezclas de tolueno y n-
heptano (Heptol) en relaciones de 0.5, 0.6 y 0.7 %v/v de n-heptano. Luego de la preparacion
de las soluciones, se agitan a una velocidad de 300 rpm y se toman las alicuotas del
sobrenadante para determinar el tamafio promedio de agregado en ese momento. ). La
medida del tamafio de agregado fue realizada tres veces por muestra y el procedimiento
fue repetido como funcién del tiempo para construir la curva de agregacion hasta que se
llegd al equilibrio. Para evaluar la inhibicion de la agregacion de asfaltenos usando
nanoparticulas, se repiti6 el procedimiento en presencia del nano material con una
dosificacion de 10 g/L [2].

3. Disefio de un fluido de acarreo de nanoparticulas.
3.1. Métodos de determinacion de la humectabilidad

La humectabilidad es una propiedad caracteristica de los materiales sélidos y es funcién de
las fuerzas de adhesion y de la tension superficial. Basicamente se puede definir como la
tendencia de un fluido a adherirse sobre una superficie sélida, en presencia de otros fluidos
inmiscibles los cuales no se adhieren, a los cuales se pueden nombrar como fase

humectante y fase no humectante respectivamente.
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Dentro de los tipos de humectabilidad se encuentran: Humectabilidad por agua o por aceite,
donde el fluido humectante ocupa completamente los poros pequefios y entra en contacto
con la mayor parte de la superficie mineral expuesta. El fluido no humectante ocupa el
centro de los poros grandes. La humectabilidad neutra o intermedia es aquella en la que
todas las porciones de la superficie de la roca presentan igual preferencia a ser humectadas
por agua o por aceite.

La humectabilidad fraccional es el caso en el cual ciertas porciones de la superficie mineral
son humectadas por agua y otras son humectadas por aceite. La humectabilidad fraccional
puede ocurrir cuando una roca estd compuesta de varios minerales con diferentes
propiedades quimicas superficiales. La humectabilidad mixta que es un caso particular de
la humectabilidad fraccional en la cual los poros més pequefios son humectados por agua
y los poros mas grandes son humectados por aceite [59].

La determinacién de humectabilidad se realiza a través de la medicién de angulo de

contacto y el método de imbibicidn, los cuales se describen a continuacion.

. Método del &ngulo de contacto: La prueba de 4ngulo de contacto busca establecer
de manera cualitativa si un fluido es humectable al aceite o al agua. En este caso, se busca
establecer si una gota de agua o0 aceite tiene preferencia por la roca estudiada
representativa del yacimiento. Esta prueba se realiza sobre la roca dafada previamente
(humectabilidad al aceite) y sobre las rocas con tratamiento para establecer el efecto del
nanofluido sobre la humectabilidad de la roca de yacimiento. Si el &ngulo de contacto que
forma la gota de agua con la superficie de la roca es menor de 90° se dice que la roca tiene
tendencia de humectabilidad al agua, si es igual a 90° tiene humectabilidad mixta (puede
ser humectable al agua y al aceite) y si el angulo de contacto es mayor a 90° se dice que la
roca tiene tendencia de humectabilidad aceite. El protocolo a seguir para medicién del

angulo de contacto es el siguiente:

- Seleccionar aquellas tapas de muestra de roca con mojabilidad al aceite. Lo anterior
permite verificar los cambios del tratamiento a evaluar, hacia una mojabilidad con
menor tendencia al aceite o mayor tendencia al agua. El indice de Amott Harvey
permite establecer la mojabilidad de una muestra de roca de acuerdo con la

clasificacion mostrada en la tabla 1.

- Antesdelalineabase, lastapas de muestra de roca se someten a un remojo de 24 horas
en xileno, lo cual garantiza una humectabilidad con mayor tendencia al aceite.

- Después se secan las tapas de muestra de roca en el horno a la temperatura de
formacion.

- Serealizala medicion de angulo de contacto para evaluar la humectabilidad de la linea
base al agua y al aceite.

- Lastapas de muestra de roca se dejan en remojo en el nano fluido durante 24 horas

- Se repite el procedimiento de los pasos c) y d)
- Se comparan los angulos de contacto en la linea base y pos tratamiento para

determinar el efecto del nano fluido en la alteracién de la humectabilidad.

e Método de imbibicién espontanea: Es el primer paso del método de Amott y consiste

en colocar una muestra de roca completamente saturada con un fluido en presencia
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de otro fluido y observar cuanto fluido es desplazado de la muestra por efecto de
imbibicion del fluido que se encuentra en el exterior de la muestra. En este caso la
roca se encuentra saturada con el nanofluido en cuestion y esta en presencia de

salmuera.

3.2. Evaluacion de la Estabilidad de Nano fluidos en el Turbiscan

Turbiscan es la primera tecnologia patentada para analizar los mecanismos de
desestabilizacibn en medios liquidos concentrados. La Flotacion, Sedimentacion,
Aglomeracion, Agregacion y la Coalescencia pueden detectarse en una etapa muy
temprana sin dilucion ni estrés, proporcionando una cinética de la estabilidad y un indice
de Estabilidad para un analisis eficiente.

Con el Turbiscan se busca a través de la transmitancia observar si hay sedimentacion

de las particulas nano en el fluido de acarreo.
3.3. Disefio del fluido de acarreo o transporte de nanoparticulas:

Para el disefio del fluido de transporte o acarreo de nanoparticulas se formularon tanto
medios acuosos como sistemas base aceite. En medio acuoso se observé que las
nanoparticulas funcionalizadas con 1% de 6xido de hierro se aglomeraban, lo cual no es
el comportamiento deseado, pues se requiere que las nanoparticulas se mantengan
dispersas. Por lo anterior, para la formulacién del fluido de acarreo o transporte de
nanoparticulas, se consider6 un medio base aceite tipo DAX (Diésel-Alcohol-Xileno),
teniendo en cuenta que este tipo de sistemasyahan sido probados parala remocion
e inhibicion de depdésitos organicos y como fluidos de acarreo de nanoparticulas. La

formulacion se desarroll6 en dos etapas:

Se evaluaron disolventes tales como Diésel, Xileno, Varsol y diferentes productos
genéricos Yy/o comerciales de bajo costo tales como alcoholes, surfactantes vy
solventes mutuales utilizados en procesos de estimulacién de pozos. Para la seleccion de
la formulacién éptima a evaluar se tuvieron en cuenta pruebas de compatibilidad,
tension interfacial, angulo de contacto y estabilidad. Como formulacién inicial se

estableci6 la mostrada en la tabla 2.

A partir de la formulacion inicial y la evaluacion de tension interfacial con agua tipo 1,

se definieron otras formulaciones adicionales para optimizar la misma y obtener tensiones
en el rango de 1072 dinas/cm. En la Tabla 3 se muestran 14 formulaciones evaluadas y
el valor de tension interfacial, que en un caso estuvo en el orden de 10-2 dinas/cm yen

otro caso estuvo en el orden de 1073 (formulaciones 7 y 9).

Aun cuando las formulaciones 7 y 9 fueron las de menor tension interfacial, se decidié
preparar los nanofluidos con todas las formulaciones y evaluar la estabilidad con
nanoparticulas de SiO, con superficie acida (alteracion de humectabilidad) y con

nanoparticulas de SiO, con superficie acida + 1% de hierro (inhibicién de asfaltenos).
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Dentro de las formulaciones evaluadas se consideraron productos llamados verdes, los
cuales son de menor impacto ambiental y de menor riesgo para la salud y vida del ser
humano, si se comparan con los productos tradicionalmente usados. Adicional a lo

anterior, son rapidamente biodegradables, lo cual evita la bioacumulacion de los mismos.

El solvente mutual verde es la primera vez que se propone para ser usado dentro de
trabajos de estimulacién, en remplazo de los solventes mutuales tradicionales base
Etilen Glicol Monobutil Eter, los cuales originan efecto.s negativos sobre la salud del ser

humanoy el medio ambiente.

a. Evaluacion del efecto de agentes estabilizantes y dispersantes en las
propiedades fisico-quimicas del nano fluido.

Para evaluar la estabilidad de los nanos fluidos preparados, se utiliza el equipo

TURBISCAN, el cual toma un espectro fotometro, midiendo la transmision de luz a lo

largo de toda la celda que contiene el nano fluido, radialmente desde fondo atope. Esta

estabilidad se debe evaluar por 24 horas a cada una de las muestras, haciendo un

seguimiento cada dos o tres horas y manteniendo la muestra a la temperatura de

formacion.

b. Optimizacion de nanoparticulas y fluido de acarreo

En el evento que las nanoparticulas y el fluido de acarreo no cumpla con las
condiciones requeridas, se hace una optimizacién de los mismos, con el objetivo de
disefiar el mejor nano fluido, antes de pasar a la prueba de desplazamiento en nlcleos

(core flooding).

c. Pruebade desplazamiento acondiciones de yacimiento

El montaje experimental de la prueba de desplazamiento consiste principalmente en un
porta muestras, cilindros para la inyeccion de fluidos, una bomba de desplazamiento
positivo, un horno, medidores de presion y colectores (ver Figura 2). El nlcleo esta
adaptado con dos entradas para permitir la inyeccion simultanea de dos fluidos
diferentes. Se realiza dos pruebas de desplazamiento: la primera para evaluar la
efectividad de un nanofluido para la alteracién de humectabilidad de un medio porosoy
la segunda para evaluar la efectividad del nanofluido para inhibir Ila

precipitacién/depositacion de asfaltenos.

Para la prueba de desplazamiento se definen las siguientes condiciones de trabajo:
temperatura de 93°C, presion de poro de 2000 psiy presion de sobrecarga de 3800 psi, con
esta prueba se evaltua el comportamiento de permeabilidades efectivas y relativas después
del desplazamiento de un fluido, en una muestra de roca de la formacién que se esta

evaluando.

Los analisis de permeabilidad relativa agua-aceite antes y después de la inyecciéon de

cualquier tratamiento con una finalidad especifica, permiten identificar cambios
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sustanciales en las curvas de permeabilidades relativas para evidenciar un desempefio del
tratamiento como tal. Esta metodologia aunque es cualitativa en cuanto a variacion de
cambios de Mojabilidad preferencial, es una herramienta bastante util para evaluaciones
de este tipo, ya que de una manera &gil y de bajo costo, se puede identificar el
comportamiento para definir las mejores estrategias de produccion.

Las pruebas de permeabilidades relativas agua/aceite, en la muestra de roca son
disefiadas para la obtencidn de saturaciones residuales de la fases mojante y no mojante
(Swirr y Sor), los valores “end point” de la permeabilidad relativa al agua y “end point” al
aceite, los flujos fraccionales de los diferentes fluidos del yacimiento (Kr), afinidad de

la roca a los fluidos presentes o sea preferencia de Mojabilidad.

4. Evaluacién del nano fluido en pruebas de estabilidad y &ngulo de contacto

4.1. Evaluacion del efecto de agentes estabilizantes y dispersantes en las

propiedades fisico-quimicas del nano fluido.

Para evaluar la estabilidad de los nanofluidos preparados, se utiliz6 el equipo
TURBISCAN, tal como se describi6 en lineas anteriores.

La estabilidad se evalla durante 24 horas y si no se obtienen buenos resultados, se
u optimiza las formulaciones para seleccionar las mejores desde el punto de vista de

estabilidad de la dispersion coloidal.

En la tabla 4 se muestran las formulaciones finalmente evaluadas. Se prepararon 14
nano fluidos en medio base aceite, formulaciones 3, 6 y 9 con varsol-alcohol-Xileno-
solvente mutual-surfactante a diferentes concentraciones y el resto de formulaciones
con Diésel en reemplazo del varsol. Para la preparacion de los nano fluidos se utilizaron
las nanopatrticulas sintetizadas y funcionalizadas a partir de silicatos de sodio, como
se menciona en lineas anteriores, Las formulaciones 10 y 11 de la tabla 4, presenta
los mejores resultados en estabilidad (figuras 3 y 4), pueslatransmitancia permanece

estable durante las 24 horas (dispersion de nanoparticulas).

4.2. Evaluacién de humectabilidad en tapas de muestra de roca

Para esta evaluacion se utiliza el método del angulo de contacto descrito en lineas
anteriores. Se seleccionan tapas de muestra de roca de los campos de produccion de
petréleo, véase tabla 5. Se resaltan en amarillo aquellas tapas de muestra de roca con

mayor tendencia a ser mojadas por aceite.

Se seleccion las tapas de muestra de roca con humectabilidad preferencial al aceite
y se evalud el angulo de contacto de las tapas de muestra de roca antes y después de

ser tratadas con los nanos fluidos que tuvieron los mejores resultados en estabilidad. En
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algunos casos se cambio el diésel por varsol para ver el efecto en humectabilidad. Los

resultados se muestran en la Tabla 6.

En la linea base se observa que al evaluar con agua, las tapas de muestra de
roca presentan una mojabilidad con tendencia al aceite (angulo de contacto mayor de
86.208°) y al evaluar con aceite, también presenta una mojabilidad con tendencia al
aceite (angulo de contacto menor de 17.136°). En conclusion, en la linea base, las
tapas de muestra de roca presentan una mojabilidad preferencialmente al aceite.
Después del tratamiento con los nano fluidos alteradores de humectabilidad, al
evaluar con agua el angulo de contacto disminuye a valores entre 41° y 0°, al evaluar
con aceite el Angulo de contacto permanece constante o cambia levemente, a excepcion
de un tratamiento con el que el angulo de contacto al aceite aumento 20°. Por lo anterior
las tapas de muestra de roca cambiaron su mojabilidad de preferencialmente al aceite

a una mojabilidad con menor tendencia al aceite después del tratamiento.

Para alteracién de la humectabilidad, los tratamientos con Diésel (tapas muestra de
roca 3, 4,5y 7) presentaron un mejor desempefio que los tratamientos con varsol (tapas

de muestra de roca 1,2 y 6).

De acuerdo con la evaluacion de menores tensiones Interfaciales, mayor estabilidad y
alteracion de humectabilidad de nano fluidos (bajos angulos de contacto al agua y altos
angulos de contacto al aceite), se seleccionaron las formulaciones mostradas en la tabla
7.

La formulaciones de nano fluidos de la muestra 10 y la muestra 11, se seleccionaron
respectivamente para alteracion de humectabilidad e inhibicion de asfaltenos, teniendo
en cuenta estudios previos, donde las nanoparticulas de silice con superficie acida

(NPSIiO2Ac) presentan un buen desempefio para alteracién de humectabilidad.

5. Optimizacién del nanofluido.

5.1. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas

Para optimizar el proceso de sintesis de las nanoparticulas para alteracion de
humectabilidad e inhibicion de la depositacion de asfaltenos se presenta el siguiente
proceso que incluye nuevas condiciones de sintesis con las variables mas relevantes

gue influyen en el disefio del nano fluido (ver Figura 5).

En la Tabla 8 se resumen las nuevas condiciones de obtencién de nanoparticulas para
pruebas de desempefio. Las muestras 1 y 2, correspondientes al lote 011, se
sintetizaron con el mismo procedimiento realizado preliminarmente. Las muestras de los
lotes 016 y 017 (muestras 3 a 8), ademas de las condiciones de sintesis presentadas
en la Tabla 9, se tuvo en cuenta una disminucion de la velocidad de adicion del acido

para tener un mejor control del tamafio de particula.
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e Caracterizacion por SEM de las nuevas nanoparticulas de silice para
evaluaciéon de desempefio en alteracién de humectabilidad.

Se caracterizaron mediante SEM algunas de las nanoparticulas obtenidas bajo las

condiciones presentadas en la Tabla 9, ellas fueron:

Lote 011 seca (sin funcionalizar).
Lote 016 lavada con agua, himeda.
Lote 016 lavada con etanol, hUmeda

Lote 017 lavada con etanol, seca

YV V V VY VY

Lote 017 lavada con etanol, himeda

Para ello se prepararon las muestras mediante dispersion en etanol con sonicacion,
usando un protocolo especificamente para estas particulas. Se tomaron imagenes a
diferentes aumentos conforme se requiri6 durante el andlisis. Las imagenes mas

relevantes de cada muestra se presentan a continuacion en las figuras 6 a 10:

5.2. Evaluacion de Nano fluidos para alteracion de humectabilidad

Con cada una de las muestras de latabla 9 se prepararon los nano fluidos para alteraciéon
de humectabilidad en una concentracion de 500 ppm, de acuerdo con la formulacién
establecida en la tabla 8 Se realizaron evaluaciones de estabilidad y angulo de

contacto, tal como se describe en las seccione anteriores.

e Preparacion del Carrier o fluido de acarreo de nanoparticulas: Se utilizé la
formulacion mostrada en la tabla 8. Se mezclaron todos los productos mediante
agitacion magnética, con excepcién del Xileno, que se agreg6 después de adicionar

las nanoparticulas.

o Preparacion del Nano fluido: Las nanoparticulas se adicionaron lentamente al fluido
de acarreo (sonicacion de 5 a 10 minutos), hasta tener una concentracion de 500
ppm. Para las muestras humedas se consider6 una concentracion de soélidos del 5%
y una sonicacién de 15 minutos, acercando la punta del sonicador a la masa himeda
para dispersarla. Se retird el sonicador y con agitacion magnética se adiciono el

xileno para completar la preparacion del nano fluido.

e FEvaluacion de estabilidad de Nano fluidos.

Las pruebas de estabilidad se realizaron por 24 horas a temperatura de 80° C. Los

resultados se muestran en las figuras 11 a 22.

Las muestras hUmedas mostraron una aglomeracion indeseada, por lo que se concluye que

el
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agua presente en la muestra puede ser perjudicial para la estabilidad del nano fluido;
cabe notar que esta inestabilidad se aprecié solamente a alta temperatura (80°C), pues
cuando se dejaron estas muestras a temperatura ambiente, no se observé aglomeracion
ni precipitacion de particulas. También se puede decir que la agitacién vigorosa
podria remplazar a la sonicacion en la preparacion del nano fluido, sin afectacion

aparente sobre la estabilidad del mismo.

e Evaluacion de humectabilidad en tapas de muestra de roca (angulo de
contacto).

Esta evaluacién se realiz6 para las muestras con mejores resultados en la prueba
de estabilidad (1, 2, 3, 4 y 5), para una muestra de nano silice humeda (6) y para la

muestra de referencia (TEOS-acidas). En la tabla 9 se detallan las muestras evaluadas.

A continuacién se muestran las imagenes de angulos de contacto obtenidas para cada
muestra pre y pos-tratamiento (figuras 23 a 29), y en la Tabla 10 se presenta el

resumen de los resultados.

Si bien todos los nanofluidos mostraron una menor tendencia de mojabilidad al aceite,

se resaltan los mejores resultados para las muestras 2,5y 9.

De acuerdo con los resultados de caracterizacion de nanoparticulas, evaluacion de
estabilidad y angulo de contacto de los nanofluidos, se seleccionaron las siguientes

nanoparticulas para ser evaluadas en pruebas de Core-flooding (Tabla 11).
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e Evaluacion de Nano fluidos en pruebas de core flooding

Mediante la evaluacion en pruebas de core flooding se pudo evidenciar el cambio
en los valores de las curvas de permeabilidades relativas agua-aceite por efecto de la

inyeccién de los dos tratamientos alteradores de humectabilidad evaluados:

a. Nano fluido alterador de humectabilidad (Formulacion carrier de la
tabla 7 y Nanoparticulas LO11 tabla 8): este tratamiento se evalué
en muestra de muestra de roca del pozo Suria sur- 16 Prof.:
10130.79, utilizando fluidos representativos del pozo a evaluar y a

condiciones de yacimiento.

b. Nano fluido alterador de humectabilidad (Formulacion carrier de la
tabla 7 y Nanoparticulas LO16 tabla 8): este tratamiento se evalu6
en muestra de muestra de roca del pozo Suria sur- 16 Prof.:
10566.21°, utilizando fluidos representativos del pozo a evaluar y a

condiciones de yacimiento.

Las pruebas de permeabilidades relativas agua/aceite, en la muestra de roca del pozo
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Suria sur-16, fueron disefiadas para la obtencion de saturaciones residuales de la fases
mojable y no-mojable (Swirr y Sor), los valores “end point” de la permeabilidad relativa
al agua y “end point” al aceite, los flujos fraccionales de los diferentes fluidos del
yacimiento (Kr), afinidad de la roca a los fluidos presentes o sea preferencia de
Mojabilidad. El sistema de fluidos presentes en el medio poroso fue salmuera sintética
de formacién (Suria T2) e hidrocarburo del pozo Suria Sur-16.

Después de la aplicacion de los tratamientos | y Il se presentaron los siguientes
resultados:

. La comparacién de las curvas de permeabilidad relativa antes y posterior a la
inyeccién del tratamiento |, permitié evidenciar que los valores de saturaciones
irreducibles de agua, antes y posterior a la inyeccién del tratamiento | variaron,
aumentando un 7.2% en comparacion con el valor inicialmente obtenido antes del
tratamiento |I. A su vez los valores de saturacion residual de crudo cambiaron,
disminuyendo un 38.2% en comparacion con el valor inicialmente obtenido. De igual
forma el valor de permeabilidad efectiva al crudo disminuyé un 5.5% con respecto
al valor inicial. Finalmente el factor de recobro post- tratamiento | aument6 un 40%
con respecto al valor inicial. En la figura 30 y tabla 12 se presenta la comparacion de

resultados de las curvas Kro y Krw prey pos tratamiento .

. La comparacion de las curvas de permeabilidad relativa antes y posterior a la
inyeccién del tratamiento Il, permitié evidenciar que los valores de saturaciones
irreducibles de agua, antes y posterior a la inyeccion del tratamiento Il variaron,
aumentando un 13.2% en comparacién con el valor inicialmente obtenido antes del
tratamiento Il. A su vez los valores de saturacion residual de crudo cambiaron,
disminuyendo un 31.5% en comparacion con el valor inicialmente obtenido. De igual
forma el valor de permeabilidad efectiva al crudo disminuy6 un 26.2% con respecto
al valor inicial. Finalmente el factor de recobro post- tratamiento Il aumenté un
14.4% con respecto al valor inicial. En la figura 31 y tabla 13 se presenta la

comparacion de resultados de las curvas Kro y Krw prey pos tratamiento |II.

En la tabla 14 se comparan los resultados de evaluacion de los tratamientos | y 1l en

pruebas de coreflooding y se califica de acuerdo con rango de aceptacion de protocolos.

De acuerdo con los resultados presentados en las pruebas de core flooding, se
selecciono el tratamiento | para realizar la prueba tecnolégica en un pozo del campo

Suria (horizonte productor T2).

DESCRIPCION GENERAL DE LA TECNOLOGIA

Esta tecnologia esta basada en un nano fluido, el cual fue desarrollado a partir de
nanoparticulas de SiO2 dispersas en un fluido organico o carrier diseflado para
transportar las nanoparticulas al medio poroso garantizando la dispersion o estabilidad
de las mismas en el fluido de acarreo. Las NPs son producidas por una tecnologia de

método hidrotérmico de hidrdlisis acida de arenas siliceas o de silicato de sodio
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(Na2SiO3) usando ya sea HCl o H2SO4 en presencia de un surfactante cationico,
CTAB. Dependiendo de su uso, es decir, si se requiere para alteracion de
humectabilidad o inhibicion de deposicidon/agregacion de asfaltenos, las nanoparticulas
son sometidas a un proceso de modificacion quimica mediante acidificacién con HCI y
posterior modificacion con Fe. Unavez se obtienen las nanoparticulas secas, se lleva a
cabo la preparacién de un nano fluido, dispersando las nanoparticulas en un fluido

“carrier” organico.

El carrier o fluido de acarreo, fue formulado especificamente para mantener en dispersion
las nanoparticulas desarrolladas, hasta colocarlas en el yacimiento y consiste
principalmente de una mezcla optimizada de diésel, alcohol, xileno, solventes mutuales
y surfactantes. Para el disefio de este carrier se evaluaron disolventes tales como
Diésel, Xileno, Varsol y diferentes productos genéricos y/o comerciales de bajo costo
tales como alcoholes, surfactantes y solventes mutuales utilizados en procesos de

estimulacion de pozos.

El desarrollo del nano fluido se caracteriza por el uso de diferentes técnicas
espectroscopicas, tales como espectrofotometria (turbiscan), dispersion dindmica de
luz (DLS) y microscopia de barrido electronico (SEM), con el objeto de determinar la
estabilidad de las nanoparticulas en suspensién, asi como sus caracteristicas de
tamafio y forma. A su vez, se llevan a cabo estudios para determinar la alteracién de
la humectabilidad de diferentes formulaciones de nano fluidos en tapas de muestra de
rocas en campos de crudos pesados y extra-pesados, mediante mediciones de
angulo de contacto roca/fluido. Una vez determinadas las dos mejores formulaciones
de nano fluidos, se desarrollaron pruebas dindmicas sobre muestra de rocas de los
campos Acaé y Suria (core flooding), con el objeto de evaluar la capacidad de los nano
fluidos de alterar la humectabilidad (nanoparticulas de silice modificadas
superficialmente con &acido) e inhibir la deposicion de asfaltenos (nanoparticulas de

silices funcionalizadas con hierro).

Las principales caracteristicas del nano fluido desarrollado son su capacidad de
modificar la permeabilidad relativa de rocas de los campos de produccién, al cambiar su

humectabilidad del aceite al agua e inhibir la precipitacién de asfaltenos.

Con el uso de los nano fluidos desarrollados (nanoparticulas sintetizadas a partir de
arenas de silicatos de sodio y carrier organico disefiado para la estabilidad de las
mismas), se reducen los costos del precursor de nanoparticulas de SiO2 y se mejoran
las propiedades de dispersion de las nanos. Adicionalmente estos nanofluidos
presentan una mayor eficiencia en la alteracion de la humectabilidad, al ser comparados

con nano fluidos desarrollados.

FUNDAMENTOS TECNICOS PARA EL DESARROLLO DE LA TECNOLOGIA

Las nanoparticulas de silice con superficie acida se forman bajo condiciones

hidrotérmicas en medio &cido (HCl 0 H2SO4) por el método de sol-gel, usando como



10

15

20

25

30

35

40

45

29

precursores arenas siliceas o silicatos de sodio (Na2SiO3), mediante un mecanismo
de hidrélisis y posterior condensacion del &cido silicico (H2SiO3) formado.
Dependiendo de las condiciones de pH, temperatura, etanol y presencia de surfactantes,
se obtiene el producto dimérico de condensacion de dos acidos salicilicos o de &cido
salicilico mas silicato, y cuando este exceda el valor critico durante el proceso

hidrotérmico, se comienzan a formar agregados de particulas de SiO,.

En el estado inicial del proceso, las concentraciones de acido salicilico formado son
relativamente bajas, de tal forma que los cristales crecen en diferentes direcciones.
Cuando las concentraciones de &cido salicilico alcanzan el grado de sobresaturacion,
el producto de condensacion formado comienza su poli-condensacion y las particulas
(en este caso nanoparticulas) comienzan a crecer. Las nanoparticulas formadas se

lavan y se someten a un proceso de secado.

A continuacién, y dependiendo de su aplicacion, las nanoparticulas se someten a un
proceso de madificacidon quimica posterior, mediante la adicién de hierro y posterior
secado, y calcinacion a alta temperatura para aumentar la polaridad de las

nanoparticulas.

Posteriormente, una vez se obtienen las nanoparticulas de SiO2, éstas se dispersan
por vibracién ultrasénica (al menos 20 kHz) usando como medio de acarreo una mezcla
miscible de diferentes tipos de solventes organicos (basado en diésel, alcoholes,
surfactantes y xileno), los cuales permiten la dispersién de las nanos y la obtencién del
nano fluido que se aplicara para la alteracibn de humectabilidad e inhibicién de

precipitacién de asfaltenos.

APLICACION, OPERACION DE LA TECNOLOGIA Y RESULTADOS
(EJEMPLOS)

Areas operativas potenciales donde puede utilizarse el producto
En campos de crudos pesados y donde las tecnologias sean potencialmente

comercializables en la industria del petréleo y gas

Areatécnicade aplicacion del producto.

Estimulacion de Pozos (IOR)

La aplicacion del nano fluido basado en nanoparticulas de silice (SiO2) a partir de silicatos
de sodio y arenas siliceas, esta diseflada para la estimulacion matricial de pozos de
petréleo, con el fin de alterar la humectabilidad e inhibir la agregacion de asfaltenos en
los primeros pies de la formacién productora (near wellbore), lo cual permite incrementar
la produccion de aceite, disminuir la produccion de agua 'y disminuir las intervenciones a

los pozos (menor dafio de formacion).

Operacion de latecnologia
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Opera de manera autbnoma, no forma parte de un sistema mas amplio.

El uso de surfactantes o0 agentes de superficie activa junto con nanoparticulas
para estimulacion de pozos, es materia de estudio en investigaciones recientes, debido
a la capacidad de este tipo de nano materiales para reducir la tensién interfacial, lo cual
genera unaalteracion de la humectabilidad del medio poroso, pasando a ser menos mojado

por aceite y mas por agua.

Las nanoparticulas de silice son de naturaleza hidrofilica, por lo cual tienen la capacidad
de formar fuertes enlaces de hidrogeno entre el agua y la silice, aumentando por
tanto la superficie de energia libre, la cual es responsable de alterar la humectabilidad
de los poros, de humectables al aceite a humectables al agua.

Un mejoramiento de la efectividad de los surfactantes se logra con el uso de
nanoparticulas de silice de naturaleza hidrofilica, lo cual genera reducciones en las
tensiones interfaciales con concentraciones bajas de nanos en el surfactante (0.05%).
El nano fluido desarrollado se disefié para ser usado en concentraciones de 500 ppm de

nanoparticulas.

El volumen de nano fluido a utilizar en la estimulacion; se disefia para invadir la formacion
en un radio entre 3 y 5 pies y es bombeado a la misma en un tren de fluidos como el

siguiente:

a. Preflujo organico: Se utiliza para acondicionar la formacién a la inyeccién del nano
fluido

b. Nano fluido: Alteracidon de humectabilidad e inhibicion de la precipitacion de asfaltenos
en la formacion

c. Postflujo orgénico: Espaciador utilizado entre el nano fluido y la salmuera de
desplazamiento para evitar la precipitacion de las nanoparticulas antes de llegar
a la formacion

d. Salmuera de desplazamiento: Se utiliza para desplazar el nano fluido hasta la

formacion.

La perdurabilidad de la alteracion de la humectabilidad e inhibicién de la precipitacion
de asfaltenos, por efecto del nano fluido, tiene un periodo entre 6 a 12 meses, después
del cual se debe realizar un nuevo trabajo de estimulacion con el nano fluido (Inyeccion

ciclica).

Resultados (Ejemplos

El nano fluido desarrollado se implement6 en una prueba piloto en el pozo Suria 8, La
evaluacion de la prueba piloto muestra resultados muy buenos, después de dos meses
de su aplicacion (reduccion de corte agua mayor al 50%). Ver figura 32. Monitoreo y

seguimiento implementacion Piloto Suria 8.
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